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(57) Abstract: The invention relates to antimicrobial polymers 
which are produced by copolymerising a monomer of formula 
(I) wherein R*= -H or -CH 3 , R*= a branched or unbranched 
aliphatic hydrocarbon radical with 1 to 5 carbon atoms, Y = 
NR 3 R 4 , N+RSR^X-, R 3 , R 4 , R 5 = a substituted or unsubstituted, 
branched or unbranched aliphatic or aromatic hydrocarbon 
radical with 1 to 50 carbon atoms, R 3 , R 4 and R 5 being the same 
1= S I or different, and X= CH 3 SO- 4 , NO* 3 , P, CI", Br, 1% CH 3 CH 2 \ 

= O NOz-, NO", CN*, SCN\ CNO\ ClCr, C10 2 % CKV, CKV; with 

other alipharlcally unsaturated monomers. The invention also 
relates to a method for producing said polymers. The monomers 
of formula (I) can be especially, benzophenone derivatives. The polymers can also be produced by graft copolymerisarion of a 
^Zl substrate, whereby a covalently bonded coating is obtained on the substrate surface. The inventive antimicrobial polymers can be 
used as a microbicide coating on e.g., hygiene items or in the area of medicine, and in paints or protective coatings. 

m 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft antimikrobielle Polymere, die durch Copolymerisation eines Monomeren der For- 
mel (I) mit R 1 = -H oder -CH 3 , R 2 = verzweigter oder unverzweigter aliphatischer Kohlenwasserstoflrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffato- 
men, Y = NR 3 R 4 . N + R 3 R 4 R 5 X", R 3 , R 4 , R 5 = subsntuierter oder unsubstimierter, verzweigter oder unverzweigter aliphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, wobei R 3 , R 4 und R 5 gleich oder verschieden sein konnen und 
X- = CH 3 SO- 4 , Na 3 , P, Br, I", CH 3 CH 2 ., NO2-, NO, CN", SCN", CNCr, CIO, CKV, d0 3 % CIO4 mit weiteren aliphatisch 
ungesatti o ten Monomeren erhalten werden und ein Verfahren zu deren Hers tell ung. Monomere der Formel (I) konnen insbesondere 
Benzophenonderivate sein. Die Polymere konnen auch durch Pfropfcopolymerisation eines Substrats hergestellt werden, wobei eine 
kovalent «ebundene Beschichtung auf der Substratoberflache erhalten wird. Die antimikrobiellen Polymere konnen als mikrobizide 
Beschichtung u. a. auf Hygieneamkeln oder im medizinischen Bereich sowie in Lacken oder Schutzanstrichen verwendet werden. 
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Copolym^re von Acrylovloxvalkvlaminoverbindungen 

Die Erfindung betriffi antimikrobielle Polymere, die durch Copolyrnerisation von 
Acryloyloxyalkylaminoverbindungen mit weiteren Monomeren erhalten werden. Weiterhin 
5 betrifit die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung und Verwendung dieser antimikrpbiellen 
Polymere. 

Desweiteren betrifft die Erfindung antimikrobielle Polymere, die durch Pfropfcopolymerisation 
von Acryloyloxyalkylaminoverbindungen mit weiteren Monomeren auf einem Substrat erhalten 
10 werden, weiterhin ein Verfahren zu ihrer Herstellung und deren Verwendung. 

Acryloyloxyalkylaminoverbindungen im Sinn der vorliegenden Erfindung sind insbesondere 
Aciyloyloxyalkylammoniumsalze, bevorzugt Acryloyioxyalkylbenzophenonammoniumsalze 
und Acryloyloxyalkyldialkylamine. 

15 

Besiedlungen und Ausbreitungen von Bakterien auf Oberflachen von Rohrleitungen, Behaltern 
bder Verpackungen sind im hohen MaBe unerwiinscht. Es bilden sich haufig Schleimschichten, 
die Mikrobenpopulationen extrem ansteigen lassen, die Wasser-, Getranke- und 
Lebensmittelqualitaten nachhaltig beeintrachtigen und sogar zum Verderben der Ware sowie 
20 zur gesundheitlichen Schadigung der Verbraucher fiihren konnen. 

Aus alien Lebensbereichen, in denen Hygiene von Bedeutung ist, sind Bakterien fernzuhalten. 
Davon betroffen sind Textilien flir den direkten Korperkontakt, insbesondere flir den Intimbe- 
reich und fur die Kranken- und Altenpflege. AuBerdem sind Bakterien fernzuhalten von Mobel- 
25 und Gerateoberflachen in Pflegestationen, insbesondere im Bereich der Intensivpflege und der 
Kleinstkinder-Pflege, in Krankenhausern, insbesondere in Raumen flir medizinische Eingriffe 
und in Isolierstationen flir kritische Infektionsfalle sowie in Toiletten. 

Gegenwartig werden Gerate, Oberflachen von Mobeln und Textilien gegen Bakterien im 
30 Bedarfsfall oder auch vorsorglich mit Chemikalien oder deren Losungen sowie Mischungen 
behandelt, die als Desinfektionsmittel mehr oder weniger breit und massiv antimikrobiell 
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wirken Solche chemischen Mittel wirken unspezifisch, sind haufig selbst toxisch oder reizend 
oder bilden gesundheitlich bedenkliche Abbauprodukte. Haufig zeigen sich auch Un- 
vertraglichkeiten bei entsprechend sensibilisierten Personen. 

Eine weitere Vorgehensweise gegen oberflachige Bakterienausbreitungen stellt die Einarbei- 
tung antimikrobiell wirkender Substanzen in eine Matrix dar. 

Tert-Butylaminoethylmethacrylat ist ein handelsubliches Monomer der Methacrylatchemie und 
wird insbesondere als hydrophiler Bestandteil in Copolymerisationen eingesetzt. So wird in EP- 
PS 0 290 676 der Einsatz verschiedener Polyacrylate und Polymethacrylate als Matrix fur die 
Immobilisierung von bakteriziden quaternaren Ammoniumverbindungen beschrieben. 

Aus einem anderen technischen Bereich offenbart US-PS 4 532 269 ein Terpolymer aus 
Butylmethacrylat, Tributylzinnmethacrylat und tert.-Butylaminoethylmethacrylat. Dieses 
Polymer wird als antimikrobieller SchifFsanstrich verwendet, wobei das hydrophile tert.- 
Butylaminoethylmethacrylat die langsame Erosion des Polymers fordert und so das hochtoxi- 
sche Tributylzinnmethacrylat als antimikrobiellen WirkstofFfreisetzt. 

In diesen Anwendungen ist das mit Aminomethacrylaten hergestellte Copolymer nur Matrix 
oder Tragersubstanz filr zugesetzte mikrobizide WirkstofFe, die aus dem TragerstofF difiun- 
dieren oder migrieren konnen. Polymere dieser Art verlieren mehr oder weniger schnell ihre 
Wirkung, wenn an der Oberflache die notwendige „minimale inhibitorische Konzentration,, 
(MDC) nicht mehr erreicht wird. 

Aus den europaischen Patentanmeldungen 0 862 858 und 0 862 859 ist bekannt, daD Homo- 
und Copolymere von tert.-Butylaminoethylmethacrylat, einem Methacrylsaureester mit se- 
kundarer Aminofiinktion, inharent mikrobizide Eigenschaften besitzen. Urn unerwunschten 
Anpassungsvorgangen der mikrobiellen LebensFormen, gerade auch in Anbetracht der aus der 
AntibiotikaForschung bekannten Resistenzentwicklungen von Keimen, wirksam entgegenzu- 
treten, miissen auch zukunftig Systeme auF Basis neuartiger Zusammensetzungen und verbes- 
serter Wirksamkeit entwickelt werden. 
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Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, neuartige, antimikrobiell 
wirksame Polymere zu entwickeln, die die Ansiedelung und Verbreitung von Bakterien auf 
Oberflachen verhindern. 

5 Die Verwendung von 2-Methacryloyloxyethylderivaten als kationischer Bestandteil in 
Copolymerisationen ist aus anderen technischen Gebieten bekannt. EP 0 322 234 beschreibt in 
diesem Zusammenhang die Synthese von Terpolymeren, die neben 2- 
Methacryloyloxyethylderivaten Riickstande aus dessen Herstellung und weitere Monomere 
enthalten, als Entwasserungshilfsmittel. Polymere mit einer undefinierten Zusammensetzung 

10 sind insbesondere im medizinischen Bereich nicht einsetzbar. Des Weiteren finden 2- 
Methacryloyloxyethyldimethylbenzylammoniumsalze z.B. Verwendung als Hilfsmittel zur 
Herstellung von Polymerdispersionen, wie in US 5 696 194 naher erlautert wird, bzw. als 
Hilfsmittel fur FarbstofFsysteme, wie in US 4 168 976 beschrieben. 

15 2-Diethylaminoethylniethacrylat ist ein an sich bekannter Baustein der Acrylatchemie. So 
beschreibt EP 0 353 899 eine Beschichtungszusammensetzung, basierend auf Quaterpolymeren 
mit einem Anteil an 2-Diethylaminoethylmethacrylat von bis zu 10 Gew.-%. Weiterhin wird 2- 
Diethylaminoethylmethacrylat als Comonomerbaustein in Polymeren zur Abwasserbehandlung 
eingesetzt, so beschrieben in EP 0 630 858. 

20 

US 3 829 654 beschreibt die Verwendung von Aminomethacrylaten in Copolymeren zur 
Beschichtung von Futtermitteln. Hier wird insbesondere der Einsatz von Tert.- 
butylaminoethylmethacrylat oder Dimethylaminoethylmethacrylat mit Styrol, 
Methylmethacrylat oder Vinylacetat als Comonomer oiBFenbart. Diese Copolymere enthalten 
25 weniger als 50 Gew.-% der Aminomethylacryiatkomponente, da groBefe Anteile einen 
negativen EfFekt auf die Loslichkeit der Futtermittelbeschichtung im Magen haben. 

EP 0 241 027 beschreibt die Verwendung von Aminomethacrylaten in UV-hartbaren 
KJeberkompositionen, wobei die Kompositionen aus einer Epoxy- oder Isocyanatkomponente, 
30 einem Harter und einer photopolymerisierbaren Vinylkomponente aufgebaut sind. 

In EP 0 353 899 wird die Herstellung eines Polyanhydrids offenbart, das neben den 
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Anhydridfunktionen N,N-Dialkylaminoalkylgruppen oder N-Alkylimide enthalt. Ein solches 
Copolymer kann z. B. durch Polyaddition von olefinisch ungesattigten Dicarbonsauren mit 
olefinisch ungesattigten Dialkylaminoalkylacrylaten hergestellt werden. Die so hergestellten 
Polyanhydride eignen sich besonders fur Beschichtungen, die weiter vernetzt werden, wie z. B. 
Lacke im Automobilbau. 

Aus einem anderen technischen Gebiet ist bekannt, Polysiloxanblockcopolymere mit 
AjninoaU^lmethacrylaten als Comonomer in der Haarkosmetik zu verwenden. EP 0 582 152 
offenbart ein solches Copolymer, z. B. als Shampookomponente. 

Die Herstellung oder Verwendung von Copolymeren, die Acryloyloxyalkyldialkylamine mit 
weiteren olefinisch ungesattigten Monomeren in mikrobizid wirkenden Anteilen enthalten, ist 
nicht bekannt. 

Benzophenonderivate von Acryloyloxyalkylammoniumsalzen sind als Photoinitiator in 
radikalischen Polymerisationen bekannt. So beschreibt EP 0 333 291 die Herstellung von 
verschiedenen Benzophenon-Acryloyloxyalkylammoniumsalzen und deren Verwendung als 
Photoinitiator fiir wasserldsliche Monomerenmischungen. Die Verwendungen dieser 
Verbindungen als Photoinitiator fiir wafirige, polymerisierbare Systeme in Tintenstrahldruckem 
mit UV-hartbarer Tinte ist in US 5 623 001 offenbart. Der Anteil an Photoinitiator in der Tinte 
betragt 2 bis 12 Gew.-%. 

Aus einem anderen technischen Gebiet beschreibt WO 87/24376 die Herstellung und 
Verwendung von Benzophenonderivaten von Acryloylalkylammoniumsalzen in 
Klebekompositionen. Hier werden Precurser fur Klebefolien hergestellt, indem zunachst eine 
waBrige Reaktionsmischung aus z. B. Acrylsaure, einen wasserloslichen Radikalstarter sowie 
einem wasserloslichen Photoinitiator thermisch polymerisiert wird. AnschlieBend wird das so 
erhaltene Polymer mit UV-Strahlung nachvernetzt. Die als nachvernetzender Photoinitiator 
verwendeten Benzophenonderivate werden mit einem Anteil von ca. 1.2 Gew.-% an der 
Reaktionsmischung, d. h. bezogen auf die Monomeren mit einem Anteil von 1 : 1000 bis 
1 : 50, eingesetzt. Eine antimikrobielle Wirkung des so hergestellten Copolymers - 
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insbesondere im vernetzten Zustand - ist nicht oder nur in einen vernachlassigendem MaBe 
vorhanden. 

Die Verwendung von anderen Acryloyloxyethylderivaten als kationischer Bestandteil in 
5 Copolymerisationen ist aus weiteren technischen Gebieten bekannt. EP 0 322 234 beschreibt in 
diesem Zusammenhang die Synthese von Terpolymeren, die neben 2- 
Methacryloyloxyethylderivaten Ruckstande aus dessen Herstellung und weiteren Monomeren 
enthalten, als Entwasserungshilfsmittel. Polymere mit einer undefinierten Zusammensetzung 
sind insbesondere im medizinischen Bereich nicht einsetzbar. Des Weiteren finden 2- 
10 Methacryloyloxyethyldimethylbenzylammoniumsalze z.B. Verwendung als Hilfsmittel zur 
Herstellung von Polymerdispersionen, wie in US 5 696 194 naher erlautert wird, bzw. als 
Hilfsmittel flir FarbstofFsysteme, wie in US 4 168 976 beschrieben. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB durch Copolymerisation von 
15 Acryloyloxyalkylaminoverbindungen mit aliphatisch ungesattigten Monomeren bzw. durch 
Pfropfcopolymerisation dieser Komponenten auf einem Substrat Polymere mit einer Oberflache 
erhalten werden, die dauerhaft mikrobizid ist, durch Losemittel und physikalische 
Beanspruchungen nicht angegrifFen wird und keine Migration zeigt. Dabei ist es nicht notig, 
weitere biozide Wirkstoffe einzusetzen. 

20 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher antimikrobielle Copolymere, die durch 
Copolymerisation eines Monomeren der Formel I 

R 1 

H 2 C=C 

\ 

C— O R Y t 

ii 

o 

-H oder -CH 3 . 

verzweigter oder unverzweigter aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 



25 mit 
R 1 
R 2 
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1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
Y - NR 3 R 4 , N + R 3 R 4 R 5 XT 

R 3 , R 4 ,R 5 = substituierter oder unsubstituierter, verzweigter oder unverzweigter 
aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 
Kohlenstoffatomen, wobei R 3 , R 4 und R 5 gleich oder verschieden sein 
konnen und 

X" = CH3SO 4, NO 3 , F, CI', Br , I\ CH 3 CH 2 \ N0 2 \ NO', CN\ SCN", CNO\ 

CIO*, C10 2 \ CIO3", CIO4" 

mit mindestens einem weiteren aliphatisch ungesattigten Monomeren erhalten werden. 

Weiterhin ist ein Verfahren zur Herstellung antimikrobieller Copolymere Gegenstand der 
vdrliegenden Erfindung, wobei eine Copolymerisation von Monomeren der Formel I 



R 1 

H 2 C=C 



C — O R 2 Y 



11 

O 



mit 

r 1 = -H oder -CH 3 . 

r 2 = verzweigter oder unverzweigter aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 

1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
Y = NR 3 R 4 , N"R 3 R 4 R 5 X" 

R 3 , R 4 , R 5 = substituierter oder unsubstituierter, verzweigter oder unverzweigter 
aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 
Kohlenstoffatomen, wobei R 3 , R 4 und R 5 gleich oder verschieden sein 
konnen und 

X" = CH3SO 4, NO 3, F, CI - , Br", F, CH3CH2", N0 2 -, NO\ CN", SCN", CNO\ 
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CIO", C10 2 \ C10 3 ", CIO4 



mit mindest ens einem weiteren aliphatisch ungesattigten Monomeren durchgefiihrt wird. 

Der Anteil von Monomeren gemaB Formel I in der Reaktionsmischung kann, um eine gute 
antimikrobielle Wirkung des Polymeren zu erhalten, zwischen 5 und 98 Mol-%, bevorzugt 
liber 20 Mol-% oder zwischen 30 und 98 Mol-%, besonders bevorzugt uber 50 Mol-%, ganz 
besonders bevorzugt zwischen 50 und 98 Mol-% oder zwischen 70 und 98 Mol-%, bezogen 
auf die Summe der Monomeren, liegen. 

Die zur Herstellung der antimikrobiellen Copolymeren einsetzbaren Monomere der Formel I 
konnen daher aiich durch die Formeln II (Acryloyloxyalkyldialkylamine) oder III 
(Acryloyloxyalkylammoniumsalze) beschrieben werden: 



H 2 C=C / 



C— O R 2 N 

II \r< 

O 



R 1 

C— O R 2 N + R 



(ID 



o R 



(in) 



R 3 , R 4 , R 5 haben die fur Formel I genannten Bedeutungen. 

AJs aliphatisch ungesattigte Monomere konnen alle Monomere verwendet werden, die eine 
Copolymerisation mit den Monomeren gemaB Formel I bzw. II oder III eingehen. Geeignet 
sind z. B. Acrylate oder Methaciylate, wie Acrylsaure, tert.-Butylmethacrylat oder 
Methylmethacrylat, Styrol, Vinylchlorid, Vinylether, Acrylamide, Acrylnitrile, define (Ethylen, 
Propylen, Butylen, Isobutylen), Allylverbindungen, Vinylketone, Vinylessigsaure, Vinylacetat 
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Oder Vinylester, insbesondere z. B. Methacrylsauremethylester, Methacrylsaureethylester, 
Methacrylsaurebutylester, Methacrylsaure-tert.-butylester,. Acrylsauremethylester, 

Acrylsaureethylester, Acrylsaurebutylester, Acrylsaure-tert.-butylester, tert.-Butyl- 
aminoethylester, 2-Diethylaminoethylmethacrylat, 2-Diethylaminoethylvinylether, N-3-Diethyl- 
aminopropylethacrylamid, 3-Methacryloylaxninopropyltrimethylammoniumchlorid, 
Methacrylsaure-3-dimethylaminopropyIamid oder Methacrylsaure-2-diethylaminoethylester. 

Bevorzugt handelt es sich bei den aliphatisch ungesattigten Monomeren urn Acrylsaure- oder 
Methacrylsaureverbindungen. 

Als Monomer gemaD Formel I bzw. II werden bevorzugt 2-Diethylaminoethylmethacrylat, 2- 
Dimethylaminoethylmethacrylat, 2-Dimethylaminoethylacrylat und 2-Diethylaminoethylacrylat 
eingesetzt! 

15 Als Monomer gemaB Formel I bzw. Ill werden bevorzugt Methacryl- 
oyloxyalkyltrialkylammoniumsalze, besonders bevorzugt 2-Methacryloyloxy- 
ethyltrimethylammoniumsalze, insbesondere das entsprechende Methylsulfat (2- 
Methacryloyloxyethyltrimethylammoniummethosulfat) eingesetzt. 

20 Als Benzophenonderivate, die als Monomer der Formel I bzw. Ill eingesetzt werden konnen, 
sind solche zu nennen, bei denen einer, mehrere oder alle Reste R 3 , R 4 oder R 5 als ein 
Benzophenon der Formel IV 




(IV) 



25 



mit 
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R 6 a-e, R 7 a-<= = e * n ~ 0 ^ eT zweiwertiger 

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 
KohlenstofFatomen jeweils gleich oder 
verschieden, 

5 wobei die Anbindung dieses Benzophenons an das Stickstoffatom der Formel I bzw. Ill 

tiber einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest R 7 a ^ erfolgt, ausgestaltet sind. 

Die Indices a-e bezeichnen dabei gleiche oder verschiedene Substituentenarten. So kann z. B. 
R 6 a ein Wasserstoffatom und R 6 b eine Methylgruppe sein. 

10 

Als Monomer gemaB Formel I bzw. Ill konnen ebenfalls 
Acryloyloxyalkylbenzophenonammoniumsalze, besonders bevorzugt 2-Acryloylethyl-4- 
benzoylbenzyldimethylammoniumbromid bzw. die entsprechenden Methacrylderivate, wie 2- 
MethaCTyloyloxyethyl-4-benzoylbenzyldimethylanimoniumbroniid eingesetzt werden. 

15 

Die erfindungsgemaBen antimikrobiellen Copolymere konnen durch Copolymerisation von 
Monomeren der Formel I bzw. II oder III mit einem oder mehreren aliphatisch ungesattigten 
Monomeren erhalten werden. ZweckmaBig erfolgt die Polymerisation radikalisch durch einen 
Radikalstarter oder strahleninduziert. Typische Vorgehensweisen sind in den Beispielen 
20 beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen antimikrobiellen Copolymere konnen auch durch Copolymerisation 
von Monomeren der Formel I bzw. II oder III mit mindestens einem aliphatisch ungesattigten 
Monomeren auf einem Substrat erhalten werden. Es wird eine physisorbierte Beschichtung aus 
25 dem antimikrobiellen Copolymer auf dem Substrat erhalten. 

Als Substratmaterialien eigenen sich vor allem alle polymeren Kunststoffe, wie z. B. Po- 
lyurethane, Polyamide, Polyester und -ether, Polyetherblockamide, Polystyrol, Polyvinylchlo- 
rid, Polycarbonate, Polyorganosiloxane, Polyolefine, Polysulfone, Polyisopren, Poly-Chloro- 
30 pren, Polytetrafluorethylen (PTFE), entsprechende Copolymere und Blends sowie natiirliche 
und synthetische Kautschuke, mit oder ohne strahlungssensitive Gruppen. Das erfindungsge- 
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maBe Verfahren laDt sich auch auf Oberflachen von lackierten oder anderweitig mit KunststofF 
beschichteten Metall-, Glas- oder Holzkorpern anwenden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen die Copolymere durch 
Pfropfpolymerisation eines Substrats mit Monomeren der Formel I bzw. II oder III und 
mindestens einem aliphatisch ungesattigten Monomeren erhalten werden. Die Pfropfung des 
Substrats errnoglicht eine kovalente Anbindung des antimikrobiellen Copolymers an das 
Substrat. Als Substrate konnen alle polymeren Materialien, wie die bereits genannten 
KunststofFe, eingesetzt werden. 

Die Oberflachen der Substrate konnen vor der Pfropfcopolymerisation nach einer Reihe von 
Methoden aktiviert werden Hier konnen alle Standardmethoden zur Aktivierung von polyme- 
ren Oberflachen zum Einsatz kommen; beispielsweise kann die Aktivierung des Substrats vor 
der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung, Plasmabehandlung, Coronabehandlung, Be- 
flammung, Ozonisierung, elektrische Entladung oder y-Strahlung durchgeflihrt werden. 
ZweckmaBig werden die Oberflachen zuvor in bekannter Weise mittels eines Losemittels von 
Olen, Fetten oder anderen Verunreinigungen befreit. 



Die Aktivierung der Substrate kann durch UV-Strahlung im Wellenlangenbereich 170-400 nm, 
bevorzugt 170-250 nm erfolgen. Eine geeignete Strahlenquelle ist z. B ein UV-Excimer-Gerat 
HERAEUS Noblelight, Hanau, Deutschland. Aber auch Quecksilberdampflampen eignen sich 
zur Substrataktivierung, sofern sie erhebliche Strahlungsanteile in den genannten Bereichen 
emittieren. Die Expositionszeit betragt im allgemeinen 0.1 Sekunden bis 20 Minuten, 
vorzugsweise 1 Sekunde bis 10 Minuten. 

Die Aktivierung des Substrats vor der Pfropfpolymerisation mit UV-Strahlung kann weiterhin 
mit einem zusatzlichen Photosensibilisator erfolgen. Hierzu wird der Photosensibilisator, 
wie z. B. Benzophenon auf die Substratoberflache aufgebracht und bestrahlt. Dies kann 
ebenfalls mit einer Quecksilberdampflampe mit Expositionszeiten von 0.1 Sekunden bis 20 
Minuten, vorzugsweise 1 Sekunde bis 10 Minuten, erfolgen. 
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Die Verv/endung eines Benzophenonderivates im antimikrobiziden Copolymer der 
vorliegenden Erfindung ist bei der UV-Aktivierung des Substrats besonders vorteilhaft, da die 
Aktivierung des Substrats und die Polymerisierung - hier sowohl die Aufpfropfiing der 
Monomere als auch des antimikrobiellen Copolymers an sich - iiber die vernetzende Wirkung 
der Benzophenongruppe eine besonders stark haftende und und chemisch belastbare 
Verbindung ergibt. 

Die Aktivierung kann erfindungsgemaB auch durch Plasmabehandlung mittels eines RF- oder 
Mikrowellenplasma (Hexagon, Fa. Technics Plasma, 85551 Kirchheim, Deutschland) in Luft, 
Stickstoff- oder Argon-Atmosphare erreicht werden. Die Expositionszeiten betragen im all- 
gemeinen 2 Sekunden bis 30 Minuten, vorzugsweise 5 Sekunden bis 10 Minuten. Der Ener- 
gieeintrag liegt bei Laborgeraten zwischen 100 und 500 W, vorzugsweise zwischen 200 und 
300 W. 

Weiterhin lassen sich auch Corona-Gerate (Fa. SOFTAL, Hamburg, Deutschland) zur Akti- 
vierung verwenden. Die Expositionszeiten betragen in diesem Falle in der Kegel 1 bis 10 
Minuten, vorzugsweise 1 bis 60 Sekunden. 

Die Aktivierung durch elektrische Entladung, Elektronen- oder y-Strahlen (z. B. aus einer 
Kobalt-60-Quelle) sowie die Ozonisierung ermoglicht kurze Expositionszeiten, die im allge- 
meinen 0.1 bis 60 Sekunden betragen. 

Eine Beflaminung von Substrat-Oberflachen fiihrt ebenfalls zu deren Aktivierung. Geeignete 
Gerate, insbesondere solche mit einer Barriere-Flammfront, lassen sich auf einfache Weise 
bauen oder beispielsweise beziehen von der Fa. ARCOTEC, 71297 Monsheim, Deutschland. 
Sie konnen mit KohlenwasserstoflFen oder Wasserstoff als Brenngas betrieben werden. In 
jedem Fall muB eine schadliche Uberhitzung des Substrats vermieden werden, was durch 
innigen Kontakt mit einer gQkuhlten Metallflache auf der von der Beflammungsseite abge- 
wandten Substratoberflache leicht erreicht wird. Die Aktivierung durch Beflammung ist 
dementsprechend auf verhaltnismaBig diinne, flachige Substrate beschrankt. Die Expositions- 
zeiten belaufen sich im allgemeinen auf 0.1 Sekunde bis 1 Minute, vorzugsweise 0.5 bis 2 
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Sekunden, wobei es sich ausnahmslos urn nicht leuchtende Flammen behandelt und die Ab- 
stande der Substratoberflachen zur auBeren Flammenfront 0.2 bis 5 cm, vorzugsweise 0.5 bis 2 
cm betragen. 

5 Die so aktivierten Substratoberflachen werden nach bekannten Methoden, wie Tauchen, 
Spruhen oder Streichen, mit Monomeren der Formel I bzw. II oder III (Komponente I) und 
einem oder mehreren aliphatisch ungesattigten Monomeren (Komponente II), gegebenenfalls in 
Losung, beschichtet. Als Losemittel haben sich Wasser und Wasser-Ethanol-Gemische 
bewahrt, doch sind auch andere Losemittel verwendbar, sofern sie ein ausreichendes Losever- 

10 mogen fur die Monomeren aufweisen und die Substratoberflachen gut benetzen. Losungen mit 
Monomerengehalten von 1 bis 10 Gew.-%, beispielsweise mit etwa 5 Gew.-% haben sich in 
der Praxis bewahrt und ergeben im allgemeinen in einem Durchgang zusammenhangende, die 
Substratoberflache bedeckende Beschichtungen mit Schichtdicken, die mehr als 0.1 (am 
betragen kbnnen. 

15 

Die Propfcopolymerisation der auf die aktivierten Oberflachen aufgebrachten Monomeren kann 
zweckmaBig durch Strahlen im kurzwelligen Segment des sichtbaren Bereiches oder im 
langwelligen Segment des UV-Bereiches der elektromagnetischen Strahlung initiiert werden. 
Gut geeignet ist z. B. die Strahlung eines UV-Excimers der Wellenlangen 250 bis 500 nm, 
20 vorzugsweise von 290 bis 320 nm. Auch hier sind Quecksilberdampflampen geeignet, sofern 
sie erhebliche Strahlungsanteile in den genannten Bereichen emittieren. Die Expositionszeiten 
betragen im allgemeinen 10 Sekunden bis 30 Minuten, vorzugsweise 2 bis 15 Minuten. 

Weiterhin laBt sich eine Pftopfcopolymerisatton der erfindungsgemaBen Comonomerzusam- 
25 mensetzungen auch durch ein Verfahren erreichen, das in der europaischen Patentanmeldung O 
872 512 beschrieben ist, und auf einer Pfropfpoiymerisation von eingequollenen Monomer- 
und Initiatormolekulen beruht. Das zur Quellung eingesetzte Monomer kann Komponente U 



sein. 



30 



Die erfindungsgemaBen, antimikrobieUen Copolymere aus Monomeren gemaB Formel I bzw. II 
oder III (Komponente I) und mindestens einem weiteren aliphatisch ungesattigten Monomeren 
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(Komponente II), zeigen auch ohne Pfropfung auf eine Substratoberflache ein mikrobizides 
oder antimikrobiellesVerhalten. Eine weitere Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
besteht darin, daB die Copolymerisation der Komponenten I und II auf einem Substrat 
durchgefuhrt wird. 

5 

Die Komponenten konnen in Losung auf das Substrat aufgebracht werden. Als Losungsmittel 
eignen sich beispielsweise Wasser, Ethanol, Methanol, Methylethylketon, Diethylether, Dioxan, 
Hexan, Heptan, Benzol, Toluol, Chloroform, Dichlormethan, Tetrahydrofiiran und Acetonitril. 
Als Losemittel fur Komponente I kann auch Komponente II dienen. 
10 Die erfindungsgemaCe, antimikrobiellen Copplymere konnen auch direkt, d. h. nicht durch 
Polymerisation der Komponenten auf einem Substrat, sondern als antimikrobielle Beschichtung 
eingesetzt werden. Geeignete Beschichtungsmethoden sind die Auftragung der Copolymere in 
Losung oder als Schmelze. 

15 Die Losung der erfindungsgemaBen Polymeren konnen z. B. durch Tauchen, Aufspriihen oder 
Lackieren auf die Substrate aufgebracht werden. 

Werden die erfindungsgemaBen Polymere ohne Pfropfung direkt auf der Substratoberflache 
erzeugt, so konnen ubliche Radikalinitiatoren zugesetzt werden. Als Initiatoren lassen sich bei 

20 der Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymere u. a. Azonitrile, Alkylperoxide, 
Hydroperoxide, Acylperoxide, Peroxoketone, Perester, Peroxocarbonate, Peroxodisulfat, 
Persulfat und alle ublichen Photoinitiatoren wie z. B. Acetophenone, a-Hydroxyketone, 
Dimethylketale und und Benzophenon verwenden. Die Polymerisationsinitiierung kann 
weiterhin auch thermisch oder wie bereits ausgefiihrt, durch elektromagnetische Strahlung, wie 

25 z. B. UV-Licht oder y-Strahlung erfolgen. 

Verwendung der modifizierten Polymersubstrate 

30 Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind die Verwendung der erfindungsgema- 
Ben antimikrobiellen Polymere zur Herstellung von antimikrobiell wirksamen Erzeugnissen und 
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die so hergestellten Erzeugnisse als solche. Die Erzeugnisse konnen erfindungsgemaD 
modifizierte Polymersubstrate enthalten oder aus diesen bestehen. Solche Erzeugnisse basieren 
vorzugsweise auf Polyamiden, Polyurethanen, Polyetherblockamiden, Polyesteramiden oder - 
imiden, PVC, Polyolefinen, Silikonen, Polysiloxanen, Polymethacrylat oder Polyterephthalaten, 
die mit erfindungsgemaBen Polymeren modifizierte Oberflachen aufweisen. 

Antimikrobiell wirksame Erzeugnisse dieser Art sind beispielsweise Maschinenteile fur die 
Lebensmittelverarbeitung, Bauteile von Klimaanlagen, Bedachungen, Badezimmer- und 
Toilettenartikel, Kuchenartikel, Komponenten von Sanitareinrichtungen, Komponenten von 
Tierkafigen und -behausungen, Spielwaren, Komponenten in Wassersystemen, 
Lebensmittelverpackungen, Bedienelemente (Touch Panel) von Geraten und Kontaktlinsen. 

Die erfindungsgemaBen Copolymere oder Pfropfcopolymere konnen uberall verwendet wer^ 
den, wo es auf moglichst bakterienfreie d.h. mikrobizide Oberflachen Oder Oberflachen mit 
Antihafteigenschaften ankommt. Verwendungsbeispiele fur die erfindungsgemaBen Copoly- 
meren oder Pfropfpolymere sind insbesondere Lacke, Schutzanstriche oder Beschichtungen in 
den folgenden Bereichen: 

Marine: Schiffsrumpfe, Hafenanlagen, Bojen, Bohrplattformen, Ballastwassertanks 
Haus: Bedachungen, Keller, Wande, Fassaden, Gewachshauser, Sonnenschutz, Gar- 
tenzaune, Holzschutz 

Sanitar: Offentliche Toiletten, Badezimmer, Duschvorhange, Toilettenartikel, 
Schwimmbad, Sauna, Fugen, Dichtmassen 

Lebensmittel: Maschinen, Kuche, Kuchenartikel, Schwamme, Spielwaren, Lebens- 
mittelverpackungen, Milchverarbeitung, Trinkwassersysteme, Kosmetik 
Maschinenteile: Klimaanlagen, Ionentauscher, Brauchwasser, Solaranlagen, Warme- 
tauscher, Bioreaktoren, Membranen 

Medizintechnik: Kontaktlinsen, Windeln, Membranen, Implantate 
Gebrauchsgegenstande: Autositze, Kleidung (Strumpfe, Sportbekleidung), Kranken- 
hauseinrichtungen, Turgriffe, Telefonhorer, Offentliche Verkehrsmittel, Tierkafige, 
Registrierkassen, Teppichboden, Tapeten 
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15 



Die erfindungsgemaBen Copolymere bzw. Beschichtungen aus diesen Copolymeren finden 
auch als Komponenten fur die Formulierung von Farben und Lacken, z. B. als ZuschlagsstofF 
oder als Beschichtung eines Zuschagsstoffs oder Pigments Verwendung. 

AuBerdem sind Gegenstande der vorliegenden Erfindung die Verwendung der erfindungsge- 
maB mit erfindungsgemaBen Polymeren oder Verfahren an der Oberflache modifizierten 
Polymersubstrate zur Herstellung von Hygieneerzeugnissen oder medizintechnischen Artikeln. 
Die obigen Ausfuhrungen uber bevorzugte Materialien gelten entsprechend. Solche 
Hygieneerzeugnisse sind beispielsweise Zahnbursten, Toilettensitze, Kamme und 
Verpackungsmaterialien. Unter die Bezeichnung Hygieneartikel fallen auch andere 
Gegenstande, die u.U. mit vielen Menschen in Beriihrung kommen, wie Telefonhorer, 
Handlaufe von Treppen, Tur- und Fenstergriffe sowie Haltegurte und -griffe in ofFentlichen 
Verkehrsmitteln. Medizintechnische Artikeln sind z. B. Katheter, Schlauche, Abdeckfolien 
oder auch chirurgische Bestecke. 

Zur weiteren Beschreibung der vorliegenden Erfindung werden die folgenden Beispiele gege- 
ben, die die Erfindung weiter erlautern, nicht aber ihren Umfang begrenzen sollen, wie er in 
den Patentanspriichen dargelegt ist. 



20 



Beispiel 1: 

8,5 ml 2-Diethylaminoethylmethacrylat (Fa. Aldrich), 3,5 ml Methacrylsauremethylester (Fa. 
Aldrich) und 60 ml Ethanol werden in einem Dreihalskolben vorgelegt und unter Argonzu- 

25 strom auf 65 °C erhitzt. Danach werden 0,15 g Azobisisobutyronitril gelost in 4 ml Ethylme- 
thylketon unter Riihren langsam zugetropft. Das Gemisch wird auf 70 °C erhitzt und 72 h 
Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Nach Ablauf dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 
0,6 1 entmineralisiertes Wasser eingeriihrt, wobei das polymere Produkt ausfallt. Nach 
Abfiltrieren des Produktes wird der Filterruckstand mit 100 ml einer 10 %igen Losung von 

30 Ethanol in Wasser gespult, um noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. Im AnschluB 
wird das Produkt fur 24 Stunden bei 50 °C im Vakuum getrocknet. 
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Beispiel la: . 
0 05 g des Produktes aus Beispiel 1 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
coccus aureus eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit sind keine Keime von Staphylococcus aureus mehr nachweisbar. 



Beispiel lb: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 1 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudo- 
monas aeruginosa eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml 
der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach 
Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 1 0 7 auf 1 0 3 abgefallen. 



Beispiel 2: 

8,5 ml 2-Diethylaminoethylmethacrylat (Fa. Aldrich), 3,5 ml Methacrylsaurebutylester (Fa. 
Aldrich) und 60 ml Ethanol werden in eiiiem Dreihalskolben vorgelegt und unter Argonzu- 
strom auf 65 °C erhitzt. Danach werden 0,15 g Azobisisobutyronkril gelost in 4 ml Ethylme- 
thylketon unter Riihren langsam zugetropft. Das Gemisch wird auf 70 °C erhitzt und 72 h 
Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Nach Ablauf dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 
0,6 1 entmineralisiertes Wasser eingeruhrt, wobei das polymere Produkt ausfallt. Nach 
Abfiltrieren des Produktes wird der Filterriickstand mit 100 ml einer 10 %igen Losung von 
Ethanol in Wasser gespult, urn noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. Im AnschluB 
wird das Produkt fur 24 Stunden bei 50 °C im Vakuum getrocknet. 



Beispiel 2a: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 2 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
coccus aureus eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 3 abgefallen. 
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Beispiel 2b: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 2 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudo- 
monas aeruginosa eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml 
der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach 
5 Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 3 abgefallen. 



10 Beispiel 3: 

8,5 ml 2-Diethylaminoethylmethacrylat (Fa. Aldrich), 3,5 ml Methacrylsaure-tert-butylester 
(Fa. Aldrich) und 60 ml Ethanol werden in einem Dreihalskolben vorgelegt und unter 
Argonzustrom auf 65 °C erhitzt. Danach werden 0,15 g Azobisisobutyronitril gelost in 4 ml 
Ethylmethylketon unter Riihren langsam zugetropft. Das Gemisch wird auf 70 °C erhitzt und 
15 72 h Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Nach Ablauf dieser Zeit wird die 
Reaktionsmischung in 0,6 1 entmineralisiertes Wasser eingeruhrt, wobei das polymere Produkt 
ausfallt. Nach Abifiltrieren des Produktes wird der Filterruckstand mit 100 ml einer 10 %igen 
Losung von Ethanol in Wasser gespiilt, urn noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. Im 
AnschluB wird das Produkt fur 24 Stunden bei 50 °C im Vakuum getrocknet. 

20 

Beispiel 3a: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 3 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
coccus aureus eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
25 Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 3 abgefallen. 

Beispiel 3b: 

30 0,05 g des Produktes aus Beispiel 3 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudo- 
monas aeruginosa eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml 
der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach 
Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 1 0 7 auf 1 0 3 abgefallen. 



WO 01/16193 



18 



PCT/EPOO/06812 



Beispiel 4: 

10 ml 2-DiethylaminoethylmethacTylat (Fa. Aldrich), 2 ml Methacrylsaureethylester (Fa. 
Aldrich) und 60 ml Ethanol werden in einem Dreihalskolben vorgelegt und unter Argonzu- 
strom auf 65 °C erhitzt. Danach werden 0,15 g Azobisisobutyroiutril gelost in 4 ml Ethylme- 

5 thylketon unter Riihren langsam zugetropft. Das Gemisch wird auf 70° C erhitzt und 72 h 
Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Nach Ablauf dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 
0,6 1 entmineralisiertes Wasser eingeriihrt, wobei das polymere Produkt ausfallt. Nach 
Abfiltrieren des Produktes wird der Filterriickstand mit 100 ml einer 10 %igen Losung von 
Ethanol in Wasser gespult, urn noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. Im AnschluB 

10 wird das Produkt fur 24 Stunden bei 50 °C im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 4a: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 4 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
coccus aureus eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
15 Testkeimsuspension entnonimen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt Nach Ablauf 
dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 1 0 4 abgefallen. 

Beispiel 4b: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 4 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudo- 
20 monas aeruginosa eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml 
der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach 
Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 1 0 7 auf 1 0 3 abgefallen. 



25 

Beispiel 5: 

3 g 2-Methacryloyloxyethyltrimethylammoniummethosulfat (80 Gew.-% Losung in Wasser) 
(Fa. Aldrich), 9 g Methacrylsauremethylester (Fa. Aldrich), und 60 ml Ethanol werden in 
einem Dreihalskolben vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65 °C erhitzt. Danach werden 
30 0, 15 g Azobisisobutyronitril gelost in 4 ml Ethylmethylketon unter Riihren langsam zugetropft. 
Das Gemisch wird auf 70 °C erhitzt und 72 h Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Nach 
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Ablauf dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 0,5 1 VE-Wasser eingeriihrt, wobei das 
polymere Produkt ausfallt. Nach Abfiltrieren des Produktes wird der Filterruckstand mit 100 
ml VE-Wasser gespult, urn noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. Im AnschluB wird 
das Produkt fur 24 Stunden bei 50 °C im Vakuum getrocknet. 

5 

Beispiel 5a: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 5 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
coccus aureus eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
10 dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 4 abgefallen. 

Beispiel 5b: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 5 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von 
Pseudomonas aeruginosa eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten 
15 wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. 
Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 4 abgefallen. 



20 Beispiel 6: 

6 g 2-Methacryloyloxyethyltrimethylammoniummethosulfat (80 Gew.-% Lpsung in Wasser) 
(Fa. Aldrich), 6 g Methacrylsaurebutylester (Fa. Aldrich), und 60 ml Ethanol werden in einem 
Dreihalskolben vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65 °C erhitzt. Danach werden 0,15 g 
Azobisisobutyronitril gelost in 4 ml Ethylmethylketon unter Ruhren langsam zugetropft. Das 
25 Gemisch wird auf 70 °C erhitzt und 72 h Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Nach Ablauf 
dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 0,5 1 Isopropanol eingeriihrt, wobei das polymere 
Produkt ausfallt. Nach Abfiltrieren des Produktes wird der Filterruckstand mit 100 ml 
Isopropanol gespult, um noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. Im AnschluB wird das 
Produkt fur 24 Stunden bei 50 °C im Vakuum getrocknet. 

30 

Beispiel 6a: 
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0,05 g des Produktes aus Beispiel 6 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
coccus aureus eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit sind keine Keime von Staphylococcus aureus mehr nachweisbar. 

Beispiel 6b: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 6 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudo- 
monas aeruginosa eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml 
der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach 
Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 1 0 7 auf 1 0 2 abgefallen. 



Beispiel 7: 

6 g 2-Methacryloyloxyethyltrimethylammoniummethosulfat (80 Gew.-% Losung in Wasser) 
(Fa. Aldrich), 6 g Methacrylsaure-tert.-butylester (Fa. Aldrich) und 60 ml Ethanol werden in 
einem Dreihalskolben vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65 °C erhitzt. Danach werden 
0,15 g Azobisisobutyronitril gelbst in 4 ml Ethylmethylketon unter Ruhren langsam zugetropft. 
Das Gemisch wird auf 70 °C erhitzt und 72 h Stunden bei dieser Temperatur genihrt. Nach 
Ablauf dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 0,5 1 Cyclohexan eingeriihrt, wobei das 
polymere Produkt ausfallt. Nach Abfiltrieren des Produktes wird der Filterriickstand mit 100 
ml Cyclohexan gespult, um noch vorhandene Restmonomere zu entfemen. Im AnschluB wird 
das Produkt fur 24 Stunden bei 50 °C im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 7a: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 7 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
coccus aureus eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit ist die Keimzahl von 1 0 7 auf 1 0 2 abgefallen. 

Beispiel 7b: 
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0 05 g des Produktes aus Beispiel 7 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudo- 
monas aeruginosa eingelegt und geschuttelt Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml 
der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach 
Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 2 abgefallen. 



Beispiel 8: 

10 4 g 2-Methacryloyloxyethyltrimethylammoniummethosulfat (80 Gew.-% Losung in Wasser) 
(Fa. Aldrich), 8 g Methacrylsaureethylester (Fa. Aldrich) und 60 ml Ethanol werden in einem 
Dreihalskolben vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65 °C erhitzt. Danach werden 0,15 g 
Azobisisobutyronitril gelost in 4 ml Ethylmethylketon unter Ruhren langsam zugetropft. Das 
Gemisch wird auf 70 °C erhitzt und 72 h Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Nach Ablauf 

15 dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 0,5 1 VE-Wasser eingeriihrt, wobei das polymere 
Produkt ausfallt. Nach Abfiltrieren des Produktes wird der Filterriickstand mit 100 ml VE- 
Wasser gespult, um noch vorhandene Restmonomere zu entfemen. Im AnschluB wird das 
Produkt fur 24 Stunden bei 50 °C im Vakuum getrocknet. 

20 

Beispiel 8a: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 8 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
coccus aureus eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
25 Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit sind keine Keime von Staphylococcus aureus mehr nachweisbar. 

30 Beispiel 8b: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 8 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudo- 
monas aeruginosa eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml 
der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach 
Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 3 abgefallen. 



WO 01/16193 



22 



PCT/EPOO/06812 



Beispiel 9: 

Eine Polyamid 12-Folie wird 2 Minuten bei einem Druck von 1 mbar der 172 nm-Strahlung 
einer Excimerstrahlungsquelle der Fa. Heraeus ausgesetzt. Die so aktivierte Folie wird unter 
Schutzgas in einen Bestrahlungsreaktor gelegt und fixiert. Daraufhin wird die Folie im 
Schutzgasgegenstrom mit 20 ml einer Mischung auf 6 g 2-Methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammoniummethosulfat (80 Gew.-%ige Losung in Wasser) (Fa. AJdrich), 6 g 
Methacrylsaurebutylester (Fa. Aldrich) und 60 g Ethanol iiberschichtet; Die Bestrahlungs- 
kammer wird verschlossen und im Abstand von 10 cm unter eine Excimerbestrahlungseinheit 
der Fa. Heraeus gestellt, die eine Emission der Wellenlange 308 ran aufweist. Die Bestrahlung 
wird gestartet, die Belichtungsdauer betragt 15 Minuten. Die Folie wird anschlieBend 
entnommen und mit 30 ml Ethanol abgespult. Die Folie wird dann 12 Stunden bei 50 °C im 
Vakuum getrocknet. Anschliefiend wird die Folie in Wasser 5 mal 6 Stunden bei 30 °C 
extrahiert, dann bei 50 °C 12 Stunden getrocknet. 

Im AnschluB wird die Riickseite der Folie in gleicher Weise behandelt, so daB man 
abschliefiend eine beidseitig mit gepfropftem Polymer beschichtete Polyamidfolie erhalt. 

Beispiel 9a: 

Eine beschichtetes Folienstiick aus Beispiel 9 (5 mal 4 cm) wird in 30 ml einer 
Testkeimsuspension von Staphylococcus aureus eingelegt und geschvittelt. Nach einer 
Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl 
im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf dieser Zeit sind keine Keime von Staphylococcus 
aureus mehr nachweisbar. 

Beispiel 9b: 

Eine beschichtetes Folienstuck aus Beispiel 9 (5 mal 4 cm) wird in 30 ml einer 
Testkeimsuspension von Pseudomonas aeruginosa eingelegt und geschiittelt. Nach einer 
Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl 
im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 3 
abgefallen. 
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Beispiel 10: 

Eine Polyamid 12-Folie wird 2 Minuten bei einem Druck von 1 mbar der 172 nm-Strahlung 
einer Excimerstrahlungsquelle der Fa. Heraeus ausgesetzt. Die so aktivierte Folie wird unter 
Schutzgas in einen Bestrahlungsreaktor gelegt und fixiert. Daraufhin wird die Folie im 

5 Schutzgasgegenstrom mit 20 ml einer Mischung auf 6 g 2-Methaciyloyloxyethyltrimethyl- 
ammoniummethosulfat (80 Gew.-%ige Ldsung in Wasser) (Fa. Aldrich), 6 g Methacrylsaure- 
tert.-butylester (Fa. Aldrich) und 60 g Ethanol uberschichtet. Die Bestrahlungskammer wird 
verschlossen und im Abstand von 10 cm unter eine Excimerbestrahlungseinheit der Fa. 
Heraeus gestellt, die eine Emission der Wellenlange 308 nm aufweist. Die Bestrahlung wird 

10 gestartet, die Belichtungsdauer betragt 15 Minuten. Die Folie wird anschlieBend entnommen 
und mit 30 ml Ethanol abgespult. Die Folie wird dann 12 Stunden bei 50 °C im Vakuum 
getrocknet. AnschlieBend wird die Folie in Wasser 5 mal 6 Stunden bei 30 °C extrahiert, dann 
bei 50 °C 12 Stunden getrocknet. 



15 



Im AnschluB wird die Ruckseite der Folie in gleicher Weise behandelt, so daB man 
abschlieBend eine beidseitig mit gepfropftem Polymer beschichtete Polyamidfolie erhalt. 



20 Beispiel 10a: 

Eine beschichtetes Folienstuck aus Beispiel 10 (5 mal 4 cm) wird in 30 ml einer 
Testkeimsuspension von Staphylococcus aureus eingelegt und geschuttelt. Nach einer 
Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl 
im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf dieser Zeit sind keine Keime von Staphylococcus 
25 aureus mehr nachweisbar. 

Beispiel 10b: 

Eine beschichtetes Folienstuck aus Beispiel 10 (5 mal 4 cm) wird in 30 ml einer 
30 Testkeimsuspension von Pseudomonas aeruginosa eingelegt und geschuttelt. Nach einer 
Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl 
im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 4 
abgefallen. 
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Beispiel 1 1 : 

12 g 2-Acryloyloxyethyl-4-benzoylbenzyldimethylammoniumbromid (Fa. Aldrich), 12 g 
Methacrylsaurebutylester (Fa. Aldrich), und 120 ml Ethanol werden in einem Dreihalskolben 
vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65 °C erhitzt. Danach werden 0,3 g 
Azobisisobutyronitril gelost in 8 ml Ethylmethylketon unter Ruhren langsam zugetropft. Das 
Gemisch wird auf 70 °C erhitzt und 72 h Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Nach Ablauf 
dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 0,5 1 VE-Wasser eingeriihrt, wobei das polymere 
Produkt ausfallt. Nach Abfiltrieren des Produktes wird der Filterriickstand mit 100 ml VE- 
Wasser gespiilt, urn noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. Im AnschluB wird das 
Produkt fiir 24 Stunden bei 50 °C im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 11a: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 1 1 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
coccus aureus eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 4 abgefallen. 

Beispiel lib: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 1 1 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudo- 
monas aeruginosa eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml 
der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt Nach 
Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 4 abgefallen. 



Beispiel 12: 

12 g 2-Acryloyloxyethyl-4-benzoylbenzyldimethylammoniumbromid (Fa. Aldrich), 12 g 
Methacrylsaure-tert.-butylester (Fa. Aldrich), und 120 ml Ethanol werden in einem 
Dreihalskolben vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65 °C erhitzt. Danach werden 0,3 g 
Azobisisobutyronitril gelost in 8 ml Ethylmethylketon unter Ruhren langsam zugetropft. Das 
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Gemisch wird auf 70 °C erhitzt und 72 h Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Nach Ablauf 
dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 0,5 1 VE-Wasser eingeriihrt, wobei das polymere 
Produkt ausfallt. Nach Abfiltrieren des Prbduktes wird der Filterriickstand mit 100 ml VE- 
Wasser gespult, um noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. Im AnschluB wird das 
5 Produkt fur 24 Stunden bei 50 °C im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 12a: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 12 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
coccus aureus eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
10 Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 2 abgefallen. 

Beispiel 12b: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 12 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudo- 
15 monas aeruginosa eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml 
der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach 
Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 3 abgefallen. 

20 Beispiel 13: 

12 g 2-Acryloyloxyethyl-4-benzoylbenzyldimethylammoniumbromid (Fa. Aldrich), 12 g 
Methacrylsauremethyl ester (Fa. Aldrich), und 120 ml Ethanol werden in einem Dreihalskolben 
vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65 °C erhitzt. Danach werden 0,3 g 
Azobisisobutyronitril gelost in 8 ml Ethylmethylketon unter Ruhren langsam zugetropft. Das 
25 Gemisch wird auf 70 °C erhitzt und 72 h Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Nach Ablauf 
dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 0,5 1 VE-Wasser eingeriihrt, wobei das polymere 
Produkt ausfallt. Nach Abfiltrieren des Produktes wird der Filterriickstand mit 100 ml VE- 
Wasser gespult, um noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. Im AnschluB wird das 
Produkt fur 24 Stunden bei 50 °C im Vakuum getrocknet. 

30 

Beispiel 13a: 
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0 05 g des Produktes aus Beispiel 13 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
coccus aureus eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsahsatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 1 0 3 abgefallen. 

Beis piel 13b: 

0 05 g des Produktes aus Beispiel 13 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudo- 
monas aeruginosa eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml 
der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach 
Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 3 abgefallen. 



Beispiel 14: 

12 g 2-Acryloyloxyethyl-4-benzoylbenzyldimethylammoniumbromid (Fa. Aldrich), 8 g 
Methacrylsaure-tert.-butylester (Fa. Aldrich), und 100 ml Ethanol werden in einem 
Dreihalskolben vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65 °C erhitzt. Danach werden 0,25 g 
Azobisisobutyronitril gelost in 6 ml Ethylmethylketon unter Riihren langsam zugetropft. Das 
Gemisch wird auf 70 °C erhitzt und 72 h Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Nach Ablauf 
dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 0,5 1 VE-Wasser eingeriihrt, wobei das polymere 
Produkt ausfallt. Nach Abfiltrieren des Produktes wird der Filterriickstand mit 100 ml VE- 
Wasser gespiilt, urn noch vorhandene Restmonomere zu entferneri. Im AnschluB wird das 
Produkt fur 24 Stunden bei 50 °C im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 14a: 

0 05 g des Produktes aus Beispiel 14 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
coccus aureus eingelegt und geschiittelt, Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 3 abgefallen. 



Beispiel 14b: 
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0,05 g des Produktes aus Beispiel 14 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudo- 
monas aeruginosa eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml 
der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach 
Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 3 abgefallen. 



Beispiel 15: 

6 g 2-AcryloyloxyethyM-benzoylbenzyldimethylammoniumbromid (Fa. Aldrich), 10 g 
Methacrylsaure-tert -butylester (Fa. Aldrich), und 80 ml Ethanol werden in einem 
Dreihalskolben vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65 °C erhitzt. Danach werden 0,2 g 
Azobisisobutyronitril gelost in 5 ml Ethylmethylketon unter Riihren langsam zugetropft. Das 
Gemisch wird auf 70 °C erhitzt und 72 h Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Nach Ablauf 
dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 0,5 1 VE-Wasser eingeriihrt, wobei das polymere 
Produkt ausfallt. Nach Abfiltrieren des Produktes wird der Filterriickstand mit 100 ml VE- 
Wasser gespult, urn noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. Im AnschluB wird das 
Produkt fur 24 Stunden bei 50 °C im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 15a: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 15 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
coccus aureus eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit ist die Keimzahl von 1 0 7 auf 1 0 4 abgefallen. 

Beispiel 15b: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 15 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudo- 
monas aeruginosa eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml 
der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach 
Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 5 abgefallen. 



Beispiel 16: 
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Eine Polyamid 12-Folie wird 2 Minuten bei einem Druck von 1 mbar der 172 nm-Strahlung 
einer Excimerstrahlungsquelle der Fa. Heraeus ausgesetzt. Die so aktivierte Folie wird unter 
Schutzgas in einen Bestrahlungsreaktor gelegt und fixiert. Daraufhin wird die Folie im 
Schutzgasgegenstrom mit 20 ml einer Mischung auf 14 g 2-Acryloyloxyethyl-4- 

5 benzoylbenzyldimethylammoniumbromid (Fa. Aldrich), 8 g Methacrylsaure-tert.-butylester (Fa. 
Aldrich) und 60 g Ethanol iiberschichtet. Die Bestrahlungskammer wird verschlossen und im 
Abstand von 10 cm unter eine Excimerbestrahlungseinheit der Fa. Heraeus gestellt, die eine 
Emission der Wellenlange 308 nm aufweist. Die Bestrahlung wird gestartet, die 
Belichtungsdauer betragt 15 Minuten. Die Folie wird anschlieBend entnommen und mit 30 ml 

10 Ethanol abgespiilt. Die Folie wird dann 12 Stunden bei 50 °C im Vakuum getrocknet. 
AnschlieBend wird die Folie in Wasser 5 mal 6 Stunden bei 30 °C extrahiert, dann bei 50 °C 12 
Stunden getrocknet. 

Im AnschluB wird die Ruckseite der Folie in gleicher Weise behandelt, so daB man abschlie- 
15 Bend eine beidseitig mit gepfropftem Polymer beschichtete Polyamidfolie erhalt. 

Beispiel 16a: 

Eine beschichtetes Folienstuck aus Beispiel 16 (5 mal 4 cm) wird in 30 ml einer Testkeimsus- 
pension von Staphylococcus aureus eirigelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 1 5 
20 Minuten wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz 
bestimmt. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 4 abgefallen. 

Beispiel 16b: 

Eine beschichtetes Folienstuck aus Beispiel 16 (5 mal 4 cm) wird in 30 ml einer Testkeimsus- 
25 pension von Pseudomonas aeruginosa eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 
60 Minuten wird i ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchs- 
ansatz bestimmt. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 1 0 4 abgefallen. 
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1 Antimikrobielle Copolymere, erhaltlich durch Copolymerisation eines Monomeren der 
Formel I 



R 1 

H,C =C 

X 

C— O R Y 

II 

° (D 



mit 

R i = -Hoder-CH 3 , 

10 = verzweigter oder unverzweigter aliphatischer 

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 KohlenstofFatomen, 
y = NR 3 R 4 , N^RV X" 

R 3 , R 4 , R 5 substituierter oder unsubstituierter, verzweigter oder unverzweigter 

aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 
15 KohlenstofFatomen, wobei R 3 , R 4 und R 5 gleich oder verschieden sein 

konnen und 

X- - CH3SO-4, NO' 3j F, CT f Br, F, CH 3 CH 2 \ N0 2 \ NO", CN\ SCN\ CNO\ 

CIO*, C10 2 ", CIO3", CIO/ 

20 mit mindestens einem weiteren aliphatisch ungesattigten Monomeren. 

2. Antimikrobielle Copolymere nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die aliphatisch ungesattigten Monomere Methacrylsaureverbindungen sind. 

25 

3. Antimikrobielle Copolymere nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB die aliphatisch ungesattigten Monomere Acrylsaureverbindungen sind. 

Antimikrobielle Copolymere nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl daB als aliphatisch ungesattigte Monomere Methacrylsauremethylester, 
Methacrylsaureethylester, Methacrylsaurebutylester, Methacrylsaure-terL-butylester, 
Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Acrylsaurebutylester, Acrylsaure-tert.-butyl- 
ester, tert.-Butylaminoethylester, 2-Diethylaminoethylvinylether, N-3-Dimethyl- 
aminopropylmethacrylamid, 3-Methaciyloylaminopropyltrimethylammoniumchlorid, ^ 
Methaciyioyloxyethyltrimethylammoniu^ 2-Methacryloyloxyethyltri- 
methylammoniumchlorid, Methacrylsaure-3-dimethylaminopropylamid oder 

Methacrylsaure-2-diethylaminoethylester eingesetzt werden. 

5. Antimikrobielle Copolymere nach einem der Ansprilche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Copolymerisation auf einem Substrat durchgefuhrt wird. 

6. Antimikrobielle Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Copolymerisation als Pfropfpolymerisation eines Substrats durchgefuhrt wird. 

7. Antimikrobielle Copolymere nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Substrat vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung, Plasmabehandlung, 
Coronabehandlung, Beflammung, Ozonisierung, elektrische Entladung bder y-Strahlung 
aktiviert wird. 

8. Antimikrobielle Copolymere nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Substrat vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung mit einem 
Photoinitiator aktiviert wird. 
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9. Antimikrobielle Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Monomer der Formel I 2-MethacryloyloxyethyItrimethylammoniummethosulfat 
eingesetzt wird. 

1 0. Antimikrobielle Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB einer oder mehrere der Reste R 3 , R 4 , R 5 ein Benzophenonderivat der Formel IV 




(IV) 



mit 

R 6 ^, R 7 a -c = H, ein- oder zweiwertiger 

KohlenwasserstofFrest mit 1 bis 5 
KohlenstofFatomen jeweils gleich oder 
verschieden, 

wobei die Anbindung des Benzophenonderivats an das Stickstoffatom der Formel I liber 
einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest R 7 a ^ erfolgt, ist. 

11. Antimikrobielle Polymere nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Monomer der Formel I 2-Acryloyloxyethyl-4-benzoylbenzyldimethylammonium- 
bromid oder 2-Methacryloyloxyethyl-4-benzoylbenzyldimethylammoniumbromid 
eingesetzt werden. 
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12. Antimikrobielle Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB als Monomer der Formel I 2-Dimethylaminoethylmethacrylat, 2- 
Diethylaininoethylmethaciylat, 2-Dimethylaminoethylacryiat oder 2-Diethylaminoethyl- 
acrylat eingesetzt wird. 

13. Verfahren zur Herstellung antimikrobieller Copolymere, 
dadurch gekennzeichnet, 

dali eine Copolymerisation eines Monomeren der Formel I 



H 2 C=C 



R 1 



C— O R 2 Y 

ii 

° (I) 



mit 

R i = -Hoder-CH 3 , 

R z = verzweigter oder unverzweigter aliphatischer Kohlenwasserstofirest mit 

1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
Y = NR 3 R 4 , N 4 R^R 5 X" 

R 3 R 4 ,R 5 = substituierter oder unsubstituierter, verzweigter oder unverzweigter 
aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstofirest mit 1 bis 50 
Kohlenstoffatomen; wobei R 3 , R 4 und R 5 gleich oder verschieden sein 
konnen und 

X- = CH3SO-4, NO' 3j F, CI', Br", I", CH 3 CH 2 \ NO*, NO", CN", SCN\ CNO", 

cio\ C102", cicv, cicv 

mit mindestens einem weiteren aliphatisch ungesattigten Monomeren durchgefuhrt wird. 
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14. Verfahren nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die aliphatisch ungesattigten Monomere Methacrylsaureverbindungen sind. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die aliphatisch ungesattigten Monomere Acrylsaureverbindungen sind. 

16 Verfahren nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als aliphatisch ungesattigte Monomere Methacrylsauremethylester, 
Methacrylsaureethylester, Methacrylsaurebutylester, Methacrylsaure-tert . -butylester, 
Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Acrylsaurebutylester, Acrylsaure-tert. -butyl- 
ester, tert.-Butylaminoethylester, 2-Diethylaminoethylvinylether, N-3-Dimethyl- 
aminopropylmethacrylamid, 3-Methacryloylanunopropyltrimethylammoniumchlorid, 2- 
Methaciyloyloxyethyltrimethylammoniummethosulfat, 2-Methacryloyloxyethyltri- 
methylammoniumchlorid, MethacryIsaure-3-dimethylaminopropylamid oder 

Methacrylsaure-2-diethylaminoethylester eingesetzt werden. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Copolymerisation auf einem Substrat durchgefuhrt wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Copolymerisation als Pfropfpolymerisation eines Substrats durchgefuhrt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Substrat vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung, Plasmabehandlung, 
Coronabehandlung, Beflammung, Ozonisierung, elektrische Entladung oder y-Strahlung 
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aktiviert wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Substrat vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung mit einem 
Photoinitiator aktiviert wird. 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Monomer der Fonnel I 2-MethacryloyloxyethyItrimethylammoniumniethosulfat 
eingesetzt wird. 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 21, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB als einer oder mehrerer der Reste R 3 , R 4 oder R 5 ein Benzophenon der Formel IV 




Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen jeweils gleich oder 
verschieden, 

wobei die Anbindung des Benzophenonderivats an das Stickstoffatom der Formel I uber 
einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest R 7 a -c eingesetzt wird. 
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23. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Monomer der Formel I 2-AcryIoyloxyethyl^benzdylbenzyldimethylanimoniurn-- 
bromid oder 2-Methacryloyloxyethyl-4-benzoyIben2yldimethylammoniumbromid 
5 eingesetzt werden. 

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Monomer der Formel I 2-Dimethylaminoethylmethacrylat, 2- 
10 Diethylaminoethylmethacrylat, 2-Dimethylaminoethylacrylat, 2-Diethylaminoethylacrylat 

eingesetzt wird. 

25. Verwendung der antimikrobiellen Polymeren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 12 zur 
Herstellung von Erzeugnissen mit einer antimikrobiellen Beschichtung aus dem Polymer. 

15 

26. Verwendung der antimikrobiellen Polymeren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 12 zur 
Herstellung von medizinischen Artikeln mit einer antimikrobiellen Beschichtung aus dem 
Polymer. 

20 27. Verwendung der antimikrobiellen Polymeren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 12 zur 
Herstellung von Hygieneartikeln mit einer antimikrobiellen Beschichtung aus dem 
Polymer. 

28. Verwendung der antimikrobiellen Polymeren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 12 in 
25 Lacken, Schutzanstrichen und Beschichtungen. 
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